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(S) Verfahren zur Herstellung von Polyolverbindungen 

(g) Polyolverbindungen lassen sich herstellen. indem man 

a) Glycerin in Gegenwart von Lithiumverbindungen konden- 
siert. 

b) das Reaktionswasser kontinuierlich abdestiliiert und 

c) das erhaltene Oligoglyceringemisch gegebenenfalls mit 
Fettsaureglyceridestern einer Umesterung unterwirft. 

Sie eignen sich als Rohstoffe fur die Herstellung von 
Polymeren. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyolverbindungen durch Kondensation von Gly- 
cerin in Gegenwart von Lilhiumverbindungen und ge- 
gebenenfalls nachfolgender Umesierung der erhaitenen 
Oligoglyceringemische mit Fettsaureglyceridestern so- 
wie deren Verwendung zur Herstellung von Polymeren. 

Stand der Technik 

Zur Herstellung von Polyureihanmassen werden Dii- 
socyanate mit Stoffen umgesetzt, die mindestens zwei 
freie Hydroxylgruppen aufweisen. Als Polyolverbindun- 
gen fur die Herstellung derartiger Kunststoffe kommen 
beispielsweise Ringoffnungsprodukte von Epoxidver- 
bindungen mit Alkoholen in Betracht (Fette, Seifen, An- 
strichmitt^ 89, 147 (1987)). Auch Oligoglyceringemische 
sind fiir diesen Anwendungszweck prinzipiell geeignet. 
Da die Eigenkondensation des Glycerins jedoch Ubli- 
cherweise in Gegenwart von starken Basen, insbesonde- 
re in Gegenwart von Natrium- oder Kaliumhydroxid, 
durchgefilhrt wird, enthalten die resultierenden techni- 
schen Oligoglyceringemische in der Regel einen hohen 
Restgehalt an Alkali, der in der Polyurethanreaktion 
auQerst storend wirkt und zu einem unerwUnschten 
Schrumpfen der Kunststoffmassen fuhren kann. Auch 
die weitere Umsetzung der Oligoglyceringemische mit 
Fetten und Olen zu sogenannten Umesterungspolyolen 
Oder Uralkyden. die sich ebenfalls als Rohstoffe fiir die 
Herstellung von Polyurethanen eignen, ist aus dem glei- 
chen Grunde problematisch. Nach dem bisherigen 
Stand der Technik ist es daher erforderlich, Oligoglyce- 
ringemische vor elner Weiterreaktion mit hohem tech- 
nischen Aufwand zu entsalzen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, ein 
neues Verfahren zur Herstellung von Polyolen auf Basis 
von Eigenkondensationsprodukten des Glycerins zur 
Verfiigung zu siellen, das frei von den geschilderten 
Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyolverbindungen, das sich dadurch aus- 
zeichnet, daQ man 

a) Glycerin in Gegenwart von Lilhiumverbindun- 
gen kondensiert, 

b) das Reakiionswasser kontinuierlich abdestilliert 
und 

c) das erhaltene Oligoglyceringemisch gegebenen- 
falls mit Fettsaureglyceridestern einer Umesterung 
unterwirft. 



stoffmassen erfolgt Die Erfindung schlieBt dariiber hin- 
aus die Erkenntnis ein, daQ der Gehalt an Lithiumver- 
bindungen in den Oligoglyceringemischen ausreichend 
ist, um eine nachfolgende Umesterung mit Fettsauregly- 
5 ceriden zu katalysieren, so daB der Einsatz eines zusatz- 
lichen Umesterungskatalysators nichi erforderlich wird. 

Als Lithiumverbindungen kommen neben Lithiumhy- 
droxid auch Lithiumseifen, also Saize des Lithiums mit 
gegebenenfalls hydroxyfunktionalisierten Fettsauren 

10 mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Dop- 
pelbindungen in Betracht. Typische Beispiele sind die 
Lithiumsalze der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsau- 
re, Laurinsaure, MyristinsSure, Palmitinsaure, Palmitol- 
einsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidins^ure. Petrosel- 

15 insaure. Linolsaure. Linolensaure, 12-Hydroxystearin- 
saure, Ricinolsaure. Arachinsaure, Gadoleinsaure, Be- 
hensSure oder Erucasdure. Lithiumsalze ungesattigter 
Fettsauren sind bei Normaltemperatur flQssig und des- 
halb teicht dosierbar; sie werden daher vorzugsweise 

20 verwendet. Die Lithiumseifen konnen der Reaktionsmi- 
schung direkt zugesetzt werden; sie konnen sich jedoch 
auch in situ erzeugt werden. beispielsweise aus Liihium- 
hydroxid und einer Fettsaure oder einem Fettsaure- 
ester. 

25 Die Einsatzmenge der Lithiumverbindungen kann 
0,001 bis 0,1, vorzugsweise 0.002 bis 0.05 und insbeson- 
dere 0,005 bis 0.01 Gew.-% — bezogen auf das Glycerin 
— betragen. Da Lithiumionen mit den in Giasern ent- 
haltenen Alkaliionen austauschen kdnnen. was zu einer 

30 Verringerung der Konzentration an Lithiumionen fuh- 
ren kann, empfiehlt es sich, das Verfahren in Geraten 
aus Stahl oder ahnlich inerten Matrialien durchzufuh- 
ren. 

Zur Durchfuhrung der Kondensationsreaktion kon- 

35 nen Glycerin und Lithiumverbindungen vorgelegt und 
in einer Inerigasatmosphare auf Temperaturen von 200 
bis 300. vorzugsweise 220 bis 280" C erhitzt werden. Zur 
Verlagerung des Gleichgewichtes empfiehlt es sich. das 
entstehende Kondensationswasser beispielsweise uber 

40 einen Wasserabscheider abzutrennen. 

Wird die Herstellung eines Oligoglyceringemisches 
mit hohem Diglyceringehalt angestrebt, ist es vorteil- 
haft, die Kondensation abzubrechen, sobald die zur Bil- 
dung von Diglycerin theoretisch erforderliche Menge 

45 Wasser abgeschieden worden ist. Im allgemeinen be- 
tragt die Reaktionszeit 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 15 h. 
Falls gewunscht. kann das Diglycerin aus dem gebilde- 
ten Oligoglyceringemisch beispielsweise durch Destina- 
tion im Hochvakuum abgetrennt werden. In der Regel 

50 kann auf diese Reinigungsoperation jedoch verzichtet 
werden. 

Im AnschluB an die {Condensation kdnnen die Oligo- 
glyceringemische einer Umesterung mit Fettsauregly- 
ceridestern unterworfen werden. 
55 Als Fettsaureglyceridester kommen Triglyceride der 
Formel (1) in Betracht. 



Oberraschenderweise wurde gefunden, daB die an CHjO CO R 

sich bekannte Eigenkondensation des Glycerins auch eo ' 2 

mil SuBerst geringen Katalysatormengen durchgefilhrt — ^ CO — R (I) 

werden kann. wenn man als Katalysatoren Lithiumver- | 

bindungen, insbesondere Lithiumhydroxid verwendet. CHjO — CO — 
Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB die Alkali- 

konzentration in den nach dem erfindungsgem^Ben es in der R^CO fiir einen linearen oder verzweigten alipha- 

Verfahren hergestellten Oligoglyceringemischen so ge- tischen Acylrest mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 

ring ist. daB weder eine Beeintrachtigung der Folyure- bis 5 Doppelbindungen und R^CO und R^CO unabhan- 

thanreaktion, noch der daraus resultierenden Kunst- gig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten 
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aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen 
und 0 Oder 1 bis 5 Doppelbindungen siehl. 

Das molare Verhaltnis zwischen Oligoglyceringe- 
misch und Fettsaureglyceridester kann 5:1 bis 1:5, 
vorzugsweise 3:1 bis 1:3 betragen. Die Umesterung 5 
kann in an sich bekannter Weise im Temperaturbereich 
von 200 bis 280" C durchgefuhrt werden. Die im Oligo- 
glyceringemisch verbliebene Lithiumkonzentration ist 
ausreichend, urn auch die Umesterung zu katalysieren; 
der Zusatz weiteren Kataiysators ist somit nicht erfor- 10 
derlich. Die Umesterung kann vollstSndig, in der Kegel 
aber partiell. beispielsweise zu 10 bis 90, insbesondere 
20 bis 70 Cew.-% bezogen auf den Fettsaureglyceri- 
dester ^ erfoigen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung is 
konnen Kondensation und Umesterung nicht nachein- 
ander, sondern in einem Schriit durchgefuhrt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrtfft die 
Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren erhaltlichen Polyolverbindungen zur Herstellung 20 
von Polymeren, in denen sie zu 1 bis 90. vorzugsweise 10 
bis 70 Gew.-o/o — bezogen auf die Polymeren — enthal- 
ten sein konnen. 

Gewerbiiche Anwendbarkeit 25 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltli- 
chen Polyolverbindungen eignen sich als Rohstoffe zur 
Herstellung von Polymeren. Sie konnen beispielsweise 
uber die Hydroxylgruppen in Alkydharze einkonden- 30 
siert werden und stellen Polykondensationsbausteine 
dar. wie sie insbesondere fur die Entwicklung von Poly- 
urethanschaumen von Wichtigkeit sind. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung n^her eriautern, ohne ihn darauf einzuschran- 35 
ken. 

Beispiele 

Beispiel 1 40 

In einem 2-1-Dreihalskolben mit Innenthermometer 
und Wasserabscheider wurden 1200 g (13 Mol) Glycerin 
mil \J5 g (0,06 Mol) Lithiumhydroxid, enisprechend 
0,12Gew.-% — bezogen auf das Glycerin — versetzt. 45 
Die Reaktionsmischung wurde unter Stickstoff uber ei- 
nen Zeitraum von 8 h auf 260° C erhitzt, wobei eine 
Menge von 120 mi Kondensat abgeschieden wurde. 
Nach dem Abkuhlen wurden ca. 1000 g des Oligoglyce- 
ringemisches als dunkle, klare Fltissigkeit erhalten. die 50 
folgende Kenndaten aufwies: 

Hydroxylzahl:1362 
Saurezahl:0,4 

Li-Gehalt: 365 ppm 55 

Beispiel 2 

In einem 2-I-Dreihalskolben wurde eine Mischung aus 

60 

994 g (1,12 Mol) Rubol neuer Zuchtung, Olsaureanteil 
>80Gew.-% und 

406 g (2,45 Mol) Oligoglyceringemisch aus Beispiel 1 

vorgelegt und unter Stickstoff uber einen Zeitraum von 55 
5 h bei 220* C umgeestert. Das Produkt separierte und 
wurde in einen Scheidetrichter iiberfOhrt, mit dessen 
Hilfe man die das nichtumgesetzte Oligoglycerin enthal- 
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tende Phase (ca. 50 g) abtrennte und verwarf. Es wurden 
1300 g des Umesterungsproduktes in Form einer hell- 
braunen, klaren Flussigkeil erhalten, die die folgenden 
Kennzahlen aufwies: 

Hydroxylzahl:336 
Verseifungszahl: 142 
Saurezahl: 1,3 
Li-Gehalt: 82 ppm 

Paientanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyolverbindun- 
gen. dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) Glycerin in Gegenwart von Lithiumverbin- 
dungen kondensiert, 

b) das Reaktionswasser konttnuierlich abde- 
stilliert und 

c) das erhaltene Oligoglyceringemisch gegebe- 
nenfatls mit Fettsdureglyceridestern einer Um- 
esterung unterwirft. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man als Lithiumverbindung Lithium- 
hydroxid einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Lithiumverbindungen Lithi- 
umseifen von gegebenenfalls hydroxysubstituier- 
ten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 
0, 1, 2 Oder 3 Doppelbindungen einsetzt. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Lithi- 
umverbindungen in Mengen von 0,001 bis 
0,1 Gew.-% — bezogen auf das Glycerin — ein- 
setzt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kon- 
densationsreaktion bei Temperaturen von 200 bis 
300^CdurchfQhrt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fett- 
saureglyceridester Triglyceride der Formel (I), 

CH2O — CO— R' 

CH — O — CO — (f) 
I 

CH2O — CO — R^ 

in die Umesterung einsetzt, in der R'CO fQr einen 
linearen oder verzweigten aliphatischen Acylrest 
mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Dop- 
pelbindungen und R^CO und R^CO unabhSngig 
voneinander fur einen linearen oder verzweigten 
aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffato- 
men und 0 Oder 1 bis 5 Doppelbindungen steht. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Otigo- 
glyceringemische und die Fettsaureglyceridester 
im molaren Verhaltnis von 5 : 1 bis 1 : 5 einsetzt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Um- 
esterung im Temperaturbereich von 200 bis 280''C 
durchfuhrt. 

9. Verwendung der nach dem Verfahren nach den 
Anspriichen 1 bis 8 erhaltlichen Polyolverbindun- 
gen zur Herstellung von Polymeren. 
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